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有機試薬による金属 クロマ トグラフ分析法
(第2報)パ ラジウムの分析法
岡 山大 学 組 長 研究所 化 学 部
芦 沢
緒 言
ヂチゾyクロマトク'ラフ法によってパラジ
ウムの超微量の算用的分析法に成功した･従
来のパラジウム分析法で優れた方法はヂメチ
ルダ リオキシム,ヂメチルアミノベンチ ])ヂ
ソロダニン,及び分光分析法である.投出を
目的とした際はヂメチルアミノベンチ 1)ヂソ
ロダニンが最も鋭敏であるが,これは定量に
用いると普通の試料では妨害物のために実行
困難である･ヂメチルダ リオキシム等のオキ
シム試薬は定性よE)も定量に優れているが,
パラジウムの量が0.5mg以上存在しないと使
用出来ない欠点がある･分光分析法は定性に
しか用いられないし,叉分光分析に使用する
迄試料を処理する必要がある･筆者はクラー
ク数を検討する巨柑勺に於て,岩 石 圏 に存在
する様な超微量のパラジウムを測定する方法
を研究した.パラジウムはNodda｡k夫妻によ
れば,ドイツ玄武岩に0.0-,×10一応g/g,Vesu-
vioの火山岩に0.01×10ー8g/gが投出されたに
過ぎない.1) これ らの分析 に はⅩ線 スペ
クトル法と弧光スペクトル法を用いて tJ,る･
火成岩中のパラジウム含量はGoldschmidtに
よれば0.010g/toTlに過ぎず,それはニッケル
の一万分の-である.21ニッケルの現在のク
ラーク数は0.01であるが併し筆者は第 1報に
於いて310.00'2位であろう邪を報告 した.メ
ラジウムは他の白金属元素と異E)酸に封して
唆
艶抗弱く,ニッケルに極めて類似した化学的
性質を示している･従って超塩基性岩に比較
的多量に見出されるはすである･
分 析 法
岩石粉末を100g以上とE),鉄製ルツポで熔
融合剤叉は苛性ソーダと熔融する･試料採取
量はニッケルが10mg以上含まれる様に採取
する.融成物は塩酸で処理して珪酸を減刑す
る.演液を1N-塩酸に調節し,冷時硫化水素
を1時間通 じる.パラジウムは硫化銅と共 沈
する.沈澱は衣化後王水に溶解し,水浴上で
大部分の酸を除去後,loo二(I,に稀釈し,約0･T,
mLqのニッケルを加える.フェノール赤 を指
示薬に加え,PIi6-7に中和する･ヂメチル
グ 1)オキシムの1%アルコ-ル亨容液を加えて
パラジウムをェツケJtと共沈させて,多量の
銅と分離する.沈澱は次化後王水 に溶解 す
る･再び銅を0･0:I)mg加えて,硫化水素を通
じて,硫化銅とパラジウムを共沈させ,ニッ
ケルと分離する.充分洗聴後衣化し,王水に
溶解する.水浴上に蒸発し,1(% クエン酸 ソ
ーダ1cc加え,フェノール赤でPH7-Sに調節
して,ヂチゾンの四塩化米案溶液 で抽 出す
る.銅による紫色が現れな くなってから,浴
2分以上振過して,パラジウムを抽出する.
抽出液はPH9のアルミナに滞過し,クロロホ
ルムで展開して,吸着帝によって測定する･
1γ以下なら吸着帯によって0･2γの差で測定さ
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れる.
クロマ トグラムについて
パラジウムは,褐紫色のニッケルと空色の
コバル トの間に,ニッケルに接して吸着され
る･その色は青緑色である.従ってヂチゾン
の過剰でパラジウムを抽出する時は終点は不
明である･パラジウム錯塩が青繰色で,他の
金壌錯塩よD深色的なのは興味ある事実であ
る･併し色から推定される横に不安定では無
い･吸着順位はパラジウムがニッケルに化学
的性質が類似している事を示している.
検 出 限 量
試料溶液20ccからパラジウム0.005γが検出
される･ニッケルが0･01γ以下ならば吸着帯
の青緑色はパラジウムの0.05γで 明瞭 で あ
る･この際,鍋,亜鉛,コバル トは妨害しな
いが,ニッケルは不正確にする.ニッケルと
判別困難な時はニッケルを添加するとよも-l時
がある.
妨 害物 除 去 法
妨害する金属はニッケルのみであるが,併
しヂチゾンと反応する金魔の多量は換作を困
難にするから,予め除去する必要がある.他
の全ての金属からパラジウムはニッケルとヂ
メチルグ 1)オキシムで共沈せしめて分離出来
る･常に共存する10γ程度の銅及び亜鉛 は妨
害しない.パラジウムが自然界にてニッケル
10m3に封して】γ含まれるとする とヂチゾン
法でニッケルを抽出する事は困難 で あ るか
ら,除去せねばならない.ニッケルとパラジ
ウムの分離をアンモニアアルカリ性で試みた
節,予想に反して,パラジウムはニッケルに
共沈してしまい,渦液に現れなかった.
一例をあげれば パラジウム20γ存在 した
時,渦紋に現れたパラジウムは2γに過ぎなか
った･ニッケルが共存しな11時には減液に完
全に現れた.パラジウムをニトロソナフトー
ルの四塩化茨素溶液で抽出し,クロロホルム
で展開すると,赤樺色乃至赤褐色を呈して,
コバル トと同じ位置に吸着される.併しこの
方法はニッケルとの分離には用いられ ない.
多量のニッケルとの分離は1N-塩酸溶 液 か
ら硫化銅と共沈させる事であった.
ペーパークロマ トグラフ法による分離
Ledererによると1N-塩酸を飽和 した ブ タ
ノールを展開剤とした時のRfはNiO.07,Pd
O･6でニッケルは殆ど移動しない事を示 して
いる･筆者の実験によると酷酸ブタノー ル系
ではパラジウムは僅かに移動するに過ぎない
ので,ニッケルとの分離に不適当である事を
認めた･併し塩酸ブタノール系は トラックを
生する欠点を有する･一例 を示すと,約 20γ
のパラジウムを用い,3N-塩酸を飽和したブ
タノールを展開剤として行い14cm上昇後,班
発点から順次切断分離してヂチゾンクロマト
グラフ法で測定した結果は第-表の棟であっ
た .
第 1 表
それ故にパラジウムはペ-パークロマトグ
ラフ法では]0γ以上存在しないと,塩化錫還
元法でも検出困難になる.
次にパラジウムとコバル トにつ い て行 っ
た.パラジウムの展開剤にはアセ トン塩酸系
が優れている･各金属約20γを用い6N-塩酸
lOccとアセトン90C｡の混合溶剤で15cm展開し
た.出発点から3cmづつ5等分して各部分の
コバル トとパラジウムを測定した･その結果
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は第 2表に示す.各金属は トラックに吸着さ
第 2 表 れて もRfよNo.I1i2 1 3 1 4 I 5
:…室3:
少先には極め
て僅かしか進0.0 まぬ罰を示し
ている.この
巽験に於いては切断泣道が不適当なためにパ
ラジウムがN(I.2に多量に現れている.次に銅
を共存させて行った.Ni,Co,Pd,Cu,各々
約20γづつとり,70｡Cで乾燥後,7セントン90
ccと濃塩酸 10ccの混合展開剤で11cm展開後
測定した.RfはNiO.0,Co,0.･5-0.6.Cu0.64,
PdOl64-0･Sであ少,Pdは最も移動する.
:欠にコバル トとアンチモンの共存 で行 っ
た.展開剤は前記のものと同じである.1ecm
展開後硫化物として顕色すると,アンチモン
とコバル トの問にパラジウムが現れる･ トラ
ックの含有量を第3表に示す.これによると
第
沢 唆
第 3 表 パ ラジウム
出発点cml6.51.0!2.512.00.8が5γ存在すれば,RfO.60.1-0･7か ら
ヂチ ゾンク
ロマ トグラフ法を組合せて1γ以上検出される
軍になる･この場合ペ-パークロマトグラフ
法のみでは検出されない.
工ヾ1',Pd,CtlのRfの水分による影響
ニッケルのRfが,他の金属と異なり,汰
分により非常に影響される事実は報告されて
いない.普通ユッケ)I,のIRfは0.0と考えられ
ている.併し展開剤によっては0.86になる事
を認めた･第4表にその結果を示す.即ちア
セ トン:塩酸 :水が 1:1.･6迄はニッケルとパ
ラジウムは分離される.水が 3なら無水の時
と同じである.
4 表
･o･l(容量)アヤ - l濃塩酸 ( 水 I Ni E i,d l cLl
??? ???
銅とパラジウムの分散
硫化銅と共沈したパラジウムを直接ヂチノ
ンで抽出する事は極めて不経済である･その
ためには数mg以上共存する鋼を大部分除去
しておく必要がある.前報3)で水銀と銅の分
離に用いたオキシ-/法を応用したが失敗であ
った.40γのパラジウムは,酷酸酸性で銅 の
沈澱に共沈し,淵液には伴か0.1γ以下が検出
されたに過ぎない,ニッケルヂメチルグT)オ
キシムによる共沈法を行って成功した.50cc
の溶液をフェノール赤で樺色に中和する.こ
の音容液にヂメチルダ リオキシムのアルコール
溶液を加えるとニッケルが共存しないならば
20γ以下のパラジウムは殆ど全部滅液に現れ
る･若しエツケル1mg加えた場合には,涼液
にニッケルが1γ乃至2γ現れるのみで,パラジ
ウムは検出されたtl.それらの結果は第 5表
に示した･ニッケルが共存すればアンモニア
アルカT)性でも共沈する･中性溶液では銅は
ヂメチルグ 7)オキシムによって沈澱LTよいの
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第 5 表 でパラジウム クロマトグラムは明瞭とな り,パラジウムの
添 加 量 i滅 液
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と分離する事
が出来る.
ニッケルとパラジウムの分散
パラジウムは中性乃至弱酸性溶液から硫化
水素で硫化第-パラジウムを沈澱する.これ
は熱塩鞍には可溶性である.岩石に含まれる
級竜のパラジウムは単独では沈澱しな いが,
硫化銅によって共沈させる事が出奉る.1N-
塩酸溶液中から,冷暗硫化水素で硫化銅と共
沈後,硫化水素飽和塩酸水で洗源すれば,多
量に存在するニッケル,コバル ト,亜鉛等と
分離HJl来る.ヂメチルグ 7)オキシムでニッケ
ルと共沈しさせたパラジウムは,銅を約 T,0γ加
えて,硫化水素で硫化銅と共沈､させて,ニッ
ケルを除 く･これによってニッケルを容易に
γ以下にする事が出来るので,パラジウムの
文
rH γが検出される.
鷹 用 例
北海道日高回音調津鉱山産の球状 黒 鉛 か
ら,試料100g使用して3士2×10-6%Pdが捻出
さjLた･又同地産の1)entlL･nditeを含む磁硫鉄
鉱はpj×10-7,00'1'(1以 卜である.見取県 多里村
産のクローム鉄鉱は1(卜7,06以下である.岩石
中の含有量については別に報告する予定であ
る.
総 括
(1)パラジウムはヂチゾンクロマトグラフ
法によって0･005γが検出される.それは祐紫
色のニッケルと草色のコバル トのRnに吸着帝
ち:生じ青緑色である.
Li')ヂチゾンクロマ トグラフ法によって岩
石に含まれる程度の似量のパラジウムが分析
出来る.
(:3)妨吉イオンは硫化銅法とニッケルヂ }
チルダ リオキシム法を組合せて除去 出来る.
(i)ノ;ラジウム,ニッケル,コバル ト,鍋
のペーノiL クロマトグラフ法を検討した.
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A micro amount of paJadium, such as contained in rocks, can be determined hy the dithizone
chromatographic method.
Interfering ions are eliminated by the combination of copper sulfide and nickel dimethyl-
glyoxime methods.
Analytical methods of paladium, nickel, cobalt, and copper by paper chromatograph were
investigated.
